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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Einkomponenten- und Zweikomponenten-Polyurethanbes^ mttaj- 
tend mindestens eine mit Polyiscxjanaten reaktionsfahige Reaktivkomponente, dadurch geke^eictae^B^ 
sich beider Iteakdvkomponente um eine Verbindung A) mit ^^^^^"^^ Ttuourethan 
oder Harnstoff gruppe und mit zwei verkappten mit Isocyanat reaktionsfahigen Gnippen handelt 

Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten im allgemeinen em Polyisocyanat und erne nut Isoqmnat reak- 
tion^Sr^omponente, ? B. ein PolyoL Zur Einstelluug der notweudigen Verarteitungsvtskosia^ 
tile Be^mchtungsmassen QbUcherweise ein organisches L6semitteL GewOnscht ist jedoch ein moglichst germger 
S a^ Le^mitteL Um dies zu erreichen, sollen die Bescbichtungsmassen bereite g^toemtt^b^to 
geringen Losemittelmengen, d h. hohen Feststoffgehalten, eine moglichst gennge Vid»aw au^Ke^D.eser 
Iff ekt kann z. B. dadurch erreicht werden, daB man sogenannte Reaknwerdunner zusetzt, die die Viskoatat 

^S^S^CiS^'e als Reaknwerdunner fek^ntDiese Verbmdun- 
gen TnAalten sekundare Aminogruppeo, welche mit den Isocyanatgruppen der Po^o^an«e ™ Haratoff- 
!™riD«a reaEieren. Nachteilig bei den bisher bekannten Reaktiwerdunnern ist msbesondere, daB der Gehalt an 

SuenRe^Suunern^zu^eichen. Die Kosten der Bescbichtungsmasse hSngen wesentbch vom Poly^o- 

^?er GB^^^d Additionsprodukte von Oxazolidinderivaten und Diisocyanaten als bekannt 

b ^^ T ^Z%1^^n 0 ^^^^ f S^ Bb^ wmden 
geSg^te R^k^mpo^nten bi^. Reaktivverdunner ffir Einkomponenten- und Zwedcomponenten-Polyure- 

mit der allgemeinen Strukturformel 




5 



worm R 1 und R 2 unabhangig vonemander fur ein H- Atnmoto -en* grfch g^^^^ ^fTein^ 
unabhangig vonemandertoein^^^ 

S5££5iSSHHS^^ keinelS'&at 

C '-9^^^f™fP| 4 R5 R6 welche die .nit fcocyanat reakthre Gruppe, also z. B. eine Hydroxylgruppe, eine 
Bei der Gruppe R% R , R , weictie _ enthalt handelt es sich bevorzugt um erne 

Mercaptogruppe, eine prince oder ^^^^^^S Src^Emergruppen unteArochene, 
aromatische Gruppe mit 5 bis 10 C-Atomen oder ^^fe^iuaus Mercaptogruppe oder eine 

aliphatische Gruppe mk 1 Ws 20 C-Atomen, w ^ e J.^^^ 0 Jf e St- c^e^et smd Verbindungen 
primare Aminogruppe, substituiert .st, oder erne ^^^^Z^^^Gmp^, keine weiteren Reste 

-st^r^ 

Urethangmppe (Umsetzung einer Hydroxylgrupg MM -Jo*""** £iJSSl?SBSIi oder sekundaren 

°rasocyanate bestehen, abgesehen von den Isocyanatgruppen, vorzugsweise ausschlieBlich aus Koblen- 
s toff und Wassers toff, n.— Cx-Alkvlendiisocyanate, z.B. Tetramethylendiisocyanat, 

HeSylen'^ 
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camethylendiisocyanat, Tetradecamethyiendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandii- 
socyanat,cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclo- 
hexyl)methan, l-Isocyarato-33,5-trimemyl-5-(to (Isophorondiisocyanat) oder 2,4- 

oder 2,6-Diisocyanato- 1 -methyicyclohexan, aromatische Diisocyanate wie 2,4-Diisocyanatotoluol 2^-Diisocya- 
natotoluol, 1,4-Diisocyanatobenzol, 4,4,- und 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylyiendiisocyanat, sowie 
1^-Naphthylendiisocyanat oder die aromatisch substituierten Isocyanate wie Tetramethybcylylendiisocyanat 
und Isopropenyidimethyl toluy lendiisocy anat 

Bevorzugte Verbindungen A) sind z. B. die Additionsprodukte der vorstehenden Diisocyanate, insbesondere 
Hexamethylencfiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4,-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, Tetramemybcylylendii- 
socyanat, 2,4-Toliryiendiisocyanat, 2,6-Toluylendusocyanat, ^^-Diphenylmetbandiisocyanat oder Mischurigen 
der genannten Isocyanate, an 
Dioxolane der Formel 

_Q R 8 

v * TT 

A 

R 7 

Dioxane der Formel 



III 
R* 



oder 

Oxazolidinderivate der Formel 



O R® 

\ / TV 
N B* 

I 



wobei 

rs^rs ^ Rio ynabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine Ci - Cio-Alkylgruppe, vorzugsweise erne 
Ci-04-AIkylgruppe, R 8 und R 9 besonders bevorzugt fur ein H-Atom oder eine Methylgruppe und R 10 beson- 
ders bevorzugt fur eine Ethylgruppe stehen und R 7 die Bedeutung eines aliphatischen oder aromatischen Rests 
mit 1 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise einer aromatiscben Gruppe mit 5 bis 10 C-Atomen und einer. gegebenen- 
falls durch Ethergruppen unterbrochenen aliphatischen Gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher zwmgend durcn 
eine Hydroxylgruppe, Mercaptogruppe oder eine primare Aminogruppe substituiert ist oder zwmgend erne 
sekundare Aminogmppe enthalt 

Besonders bevorzugt steht R 7 fur eine Q— Cr-verzweigte oder lineare Kohlenwasserstoffkette, welcne durch 
eine Hydroxylgruppe oder eine primare Aminogruppe substituiert ist. . . 

Die erfindungsgemaSe Zweikomponenten-Polyurethanbescmchtungsmasse kann Verbmdungen A) als emzi- 
ge gegenuber Isocyanat reakttonsfahigen Reaktivkomponente enthalten, da die Verbindung A) neben emer 
Isocyanatgruppe zwei blockierte, mit Isocyanat reaktive Gruppen (Gruppen X und Y in Formel I) enthalt 

Die Blockierungsmittel werden aus der Verbindung A) bei der spateren Anwendung durch Emwirkung von 
Luftfeuchtigkeit freigesetzt, so daB die vorher blockierten Gruppen dann in ihrer reaktionsfahigen Form, als 
Hydroxyl-, Mercapto oder primare bzw. sekundare Aminogruppe vorliegen. 

Die erfindungsgemaBe Polyurethanbeschichtungsmasse kann neben Verbindungen A) weitere mit Isocyanat 
reaktionsfahige Reaktivkomponenten (im folgenden kurz Reaktivkomponenten genannt) enthalten. 

Der Anteil der Verbindungen A) betragt vorzugsweise 1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Reakuvkornponen- 

16 Besonders hoch ist die durch Verbmdungen A) erreichbare Vlskosimtseimedrigung der Beschichtungsmasse 
bei einem Gehalt von 5 bis 100, besonders bevorzugt 20 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 
100 Gew.-% der Verbindungen A), bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktivkomponenten. 

Als weitere Reaktivkomponenten seien z. B. hydroxyfunktioneUe Polymere (radikalisch polymensiert), PoJy- 
kondensate oder Polyaddukte genannt 

Bei den hydroxyfunktionellen Polymeren handelt es sich z. & urn Polymere mit einem Gehalt an Hydroxyl- 
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gruppen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 05 bis 10 Gew.-%. Das zaUerumtdere i Molekulargewicht M n der Polyme- 
ren betragt vorzugsweise 1000 bis 100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 10 000 Bei den Polymeren bandelt es 
sich bevorzugt urn solche, welchezu mehr ais 50 Gew.-% aus C t -C^AlkyKmeth)acrylat Vinylaromaten nut bis 
zu 20 C-Atomen, Vinylestern von bis zu 20 C-Atomea enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeniden, rucht 
aromatischen Kohlenwasserstoff en mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, ungesatogten Nitnlen 
und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt die Polymeren zu mehr als 60 Gew.-% aus Q-C,o-Al- 
kyl(meth)acrylateii, Styrol oder deren Mischungen. 

Daruber hinaus enthalten die Polymeren hydroxyrunktionelle Monomere entsprechend dem obigen Hydrox- 
ylgruppengehalt und gegebenenfalls weitere Monomere, z. B. ethylenisch ungesattigte Sauren, lnsbesondere 
Carbonsauren, Saureanhydride oder Saureamide. - ■ 

Weitere Reaktivkomponenten sind 2.B. Polyesterole, wie sie durch Kondensation von Polycarbonsauren, 
insbesondere Dicarbonsauren mit Poryolen, insbesondere Dioien erhaltlich sind, 

Weiterhin sind als Reaktivkomponente audi Polyetherole geeignet, die durch Addition von Etbyienoxia, 
Propylenoxid oder Butylenoxid aus H-aktive Komponenten hergestellt werden. Ebenso sind Polykondensate aus 
Butandiol geeignet. . , . _ , , 

Bei den Reaktivkomponenten kann es sich natfiriich anch urn Verbindungen mit pnmaren oder sekunoaren 

Aminogruppen handein. _ , , , . _ .... 

Genannt seien z. B. sogenannte Jeffamine, d h. mit Aminogruppen temnnierte Polyetherole, oder Oxazolidine. 
Bei Enkomponenten- Poryurethanbescwchtungsmassen liegt einer der Reaktbnspartner (Isocyanat Oder mit 
Isocyanat reaktiveVerbindimg)vollstanm^ . . , „ ,. t _ . 

Die ernridungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen enthalten daher lediguch Reak- 
tivkomponenten mit blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppea Neben den Verbindungen A k6nuen 
auch andere Reaktivkomponenten mit blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen Verwendung fm- 

den, z. B. Aldimine, ICetimine, Oxazolidine. 

« Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Einkoraponenten Polyurethanb*s«^chtungsmassen 50 tas 
100Gew.-%, bevorzugt 70 bis 100 Gew.- % und besonders bevorzugt ausschheBhch Verbindungen A) als 
Reaktivkomponente mit blockierten, gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen. 
Ein Mischen der Polyisocyanate mit den Reaktivkomponenten kurz vor der Verarbeitung, ™"t. 
Die Einkomponenten-Polyurethar^eschichtungsmassen enthalten Polyisocyanate und die Reaktrvkomponen- 
ao te mit blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen und sind lagerstabiL 
30 Zweikomponenten Polyurethibeschichtangsmassen enthalten zurnindest nod. erne der oben 

Reaktivkomponenten mit freien, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. Diese. Re^vkomponente wnd _im 
allgemeinen kurz vor der Verarbeitung mit den anderen Polyisocyanaten und Verbindungen A) gemischt (daher 

as 2 "we D er&!dunSgein&Ben PolyurethanbescWchtungsmassen enthalten neben den Reaktivkomrx>nentea wie 
berehs dem vonmstehenden zu entnehmen. mindestens eine mit diesen Reaktivkomponenten reaknonsfahige 

te mit emermittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten konnen allein oder im Gemisch 

40 V °SdSele fur Qbliche Diisocyanate sind alipbansche Diisocyanate wie Tetr^etiyiendiisocyanat, Hexametby- 
lenSc^(l^DiisocyWtohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dod^etityten- 
dS^^Tetradecan^ylendiisoc9anat, Tetramethylxylylendiisocyanat, TrmtetityttexandjBo^anat oder 
iSethylhexandiisocyanat, cydoaliphatische Diisocyanate wie 1.4-, 1,3- oder ^-Di^ocy^to^lohexan, 
4,4^ K c^anatoc^ohexyi^ethan, l-Isocyanato-W^trimethyl-Kisocyanat^ 

dSs<S^der2C cK^Dusocyanato-l-memyicj^hexan sowie aromatische Dnsocya^^e^oder 
2^Tol«orlendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4'-Diiso<ryanatodiphenylmethan, 13- ^J^™^ 

P^y^-4.4'^iisocyanal VDiisocyanito-V'-dmiethvldiphenvl, 3-Memyliphenylmetban-4^-duso^anat 
Oder Diphenyiether^-diisocyanat. Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorUegen. Bevor- 
zugt dnd Hexamethylendiis^yanat und Isophorondiisocyanat, sowie 2,4- und 2^-Toluylendiisocyanat und 2,4 - 

^IfcUcKoto^^ sich beispielsweise Triisocyanate wie ^,6Jrusocyana- 

totoluol oder 2,4,4'-Triisocyanatodiphenyiether oder die Gemische aus Di-, Tn- und I hoheren Polyisocyanaten, 
dfe dur^hos^ AnuWFormaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methy- 

lenbrucken aufweisende PolyphenylpoKasocyanate darsteUen. 
VMbSrem Interesse smd TuMphatische hSherfunktioneUe Polyisocyanate der f olgenden Grup- 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso- 
cyWan. BesondeVi bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-Isocyanurate *uf Boas von 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vorhegenden Isocyanuraten haiiddt esach 
insbesondere urn einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyaiuitocvdoaM^Isocyanurate, welche cych- 
sche Trimere der Diisocyanate darsteUen, oder urn Gemische mit ihren haheren, mehr als euienb»cy^urat- 
ring aufweisenden Homologen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben unallgemeinen emen NCO-Gehah von 
10bis30Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine mittlere _NC»-Funtaoi^imtvon^te4^ 

(b) Uretdiongruppen enthaltende Diisocyanate mit aromatisch, ahphausch imd/oder cycloahphatisch ge- 
Wenen Islcy^natgruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat ab- 
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geleitet Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich urn cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyana- 
ten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere 
Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen hdheren Homologen. Diese Biuretgruppen 
aufweisenden Polyisocyanate weisen im aUgemeinen einen NCOGehalt von 1 0 bis 30 Gew.-%, insbesonde- 
re von 18 bis 25 Gew.-^o und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

(d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder cycloalipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von uberschussigen Mengen 

„an Hexamethyiendiisocyanat oder an Isophorond^isocyanat nut mehrwertigen Alkoho^ 
propan, Glycerin, 1,2-Dmydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- 
und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im aUgemeinen einen NCOGehalt von 
12 bis 20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2J5 bis 3. 

(e) Oxadiazmtriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethyiendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat abgeleitet Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Dii- 
socyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

(f) Carbodiimid- oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

Die Isocyanatgruppen der obigen Polyisocyanate a)— f) konnen aucfa teilweise mit Monoalkoholen umgesetzt 

sein, . 

Aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt Ganz besonders bevorzugt smd 
Hexamethyiendiisocyanat und Isophorondiisccyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen enthalten die Polyisocyanate und die Reaktivkomponente (also 
Verbindung A und gegebenenfaiis weitere mit Isocyanat reaktive Verbindungen) im attgemeinen in solchen 
Mengen, daB, bezogen auf 1 Mol, insgesamt vorhandener Isocyanatgruppen, 03 bis 1,2 Mol mit Isocyanat 
reaktiver Gruppen, sowohl freier als auch blockierter Gruppen, vorhanden sind. Besonders bevorzugt betragt 
das Molverhaltnis ca. 1 : 1. . 

Die Polyisocyanate sowohl in den Einkomponenten- als auch Zweikomponentensystemen konnen jedoch 
ganz oder teilweise durch andere mit der oder den Reaktivkomponenten reaktionsfahige Verbindungen ersetzt 
sein. In Betracht kommen z. B. Polyepoxide, Verbindungen mit Saureanbydridgnippen oder N-Methyiolgruppen 
bzw. veretherte N-Methylolgruppen enthahende Verbindungen, z. B. Harnstoff- oder Melaminharze, welche nut 
den Gruppen X und Y der Verbindung A) reagieren konnen. . 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen weiterhin noch organische Losenuttel, z. B. Xylol, 
Butyiacetat, Methylisobutylketon, Methoxypropylacetat, N-Methyipyrrolidon enthalten. Mh Losemittel wird die 
zur Verarbeitung, dh. zum Auftragen auf Substrate gewunschte niedrige Viskoshat der Beschichtungsmasse 
eingestellt Durch die Verbindung A) wird dazu deutlich weniger Losemittel benotigt, d.h. die gewunschte 
niedrigereViskositat wird bei hdheren Festgehalten erreicht • u _ 

Die Beschichtungsmassen konnen naturlich weitere, in der Beschichtungstechnologie Gbfiche Zusatzstoffe, 
z. B. Pigmente, FOllstoff e, Verlaufshilfsmittel etc. enthalten. 

Sie konnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung, z. B. Dibutyizinndilaurat, enthalten. 

Zur Hereteflung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen die einzelnen Bestandteile in bekann- 
ter Weise miteinander vermischt werden. Die Verbindungen A) und gegebenenfaiis weitere Reaktivkomponen- 
ten mit blockierten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen k5nnen lange vor der Verarbeitung mit den 
Polyisocyanaten gemischt werden (l-K-System). Reaktivkomponenten mit freien, mh Isocyanat reaktiven Grup- 
pen werden den Isocyanat im aUgemeinen erst kurz vor der Verarbeitung zugesetzt (2-K-Systeme). Mh Losemit- 
tel kann die gewunschte Viskositat eingestellt werden. Die Beschichtungsmasse kann in Oblicher Weise durch 
Spritzen, GieBen, Waken, Streichen- Rakeln eta auf Substrate, aufgebracht werden. Die Beschichtungsmasse 
eignet sich insbesondere fur Substrate wie metallische Untergrunde, Holz bzw. Holzwerkstoff e, Kunststoff e etc. 

Unter HnfluB von Luftf euchtigkeit werden die blockierten mit Isocyanat reaktiven Gruppen der Verbindung 
A) freigesetzt. Danach verlauft die Reaktion der Verbindungen A) mh den Polyisocyanaten bei Raumtemperatur 
in bekannter Weise. . . 

Die erhaltenen Beschichtungen haben sehr gute mechanische Eigenschaften, insbesondere erne none Harte, 
Flexibilitat und Chemikalienbestandigkeit. 

Beispiele 

Die hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindungen (Strukturformeln (1) bis (5) fur die Verbindungen A) sind in 
Tabelle 1 aufgelistet und werden gemaB den angegebenen Arbeitsvorschriften (AV) hergestellt bzw. von der 
angegebenen Finna erworben. 

Aceton-verkapptes Glycerin 
HO^/ CH3 
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verkappt e Trimethylolpropane 



(2) 



mit 3 Mol Ethylenoxid cthoxyliertes verkapptes Glycerin 



40 



15 / °— ^O^^ * 

HO 



i-O ,CH 3 
o\s 3 



mit 2 Mol Propylenoxid propoxyliertes verkapptes Glycerin 



20 



EX 



O /CH 3 
CH 3 



(3) 



(4) 



30 



35 



40 



45 



50 



Oxazolidine 
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Tabelle 1 

Hydroxyfunktionelle Ausgangsverbindongen 



Nr. 


R* 




Her stel lung 


(1) 






Fluka AG 


(2a) 


E 


H 


Perstorp Polyols 


(2b) 


CH 3 


CH 3 


AVI 


(2c) 




C 2 H 5 


AVI 


(2d) 


CH 3 


i-C 4 H 9 


AVI 


(3) 






AV2 


(4) 






AV2 


(5a) 


H 


H 


US 3,037,006 


(5b) 


H 


X-C3H7 


DE-OS 22 45 636 



AVI 



Herstellung der verkappten Trimethylolpropan-Derivate 
^ ft „ THmethvlnlDrooan werden zusammen mil 750 ml Petrolether (Siedebereich 30-75° Q, 750 ml des 

* h « R * ckfluB erhitzt - Danach wd 
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fiber einen Wasserabscheider das entstandene Reaktionswasser ausgekreist Die Losung wird abgekuhlt, 0,5 g 
Natriummethanolat zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird filtriert, das Losungsmit- 
tei am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand im Vakuum destilliert 

2b: Ausb. 78% dTheor, Siedep. 71 -72° C (0,5 mbar) 
2c: Ausb. 84% <L Theor, Siedep. 89° C (03 mbar) 
2d: Ausb. 83% d. Theor, Siedep. 96° C (03 mbar) 

AV2 

Herstellung der alkoxylierten Isopropyiidenglycerin-Derivate 

In einem 5 1-Reaktor, geeignet zur HersteUung von Polyetherolen, werden 1060 g (8 mol) Isopropylidenglyce- 
rin (1) vorgelegt, 4 g Kalium-tert-butylat zugefugt und auf 1 10°C erhitzt. Bei dieser Temperatur werden 24 mol 
Ethylenoxid bzw. 16 mol Propylenoxid zugegeben. Die Reaktion wird weitergefOhrt bis zur Dnickkonstanz. 15 
AnschlieBend wird fur 30 min Vakuum angelegL Nach der Entmonomerisierung wird mit Stickstoff beiuftet, auf 
50°C abgekGhk und das Produkt abgelassen. Die Aufarbeitung zur Entfernung des Alkali erfolgt durch Zugabe 
von 3 Gew.-% eines Mg-Siiikats (Ambusol Kationenaustauscher) und erhitzen fur 2 h auf 100° G Das Sffikat 
wird abfiltriert und das Endprodukt mit 0,15 Gew.-% 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Kerobit TBK) stabflisiert 



10 



20 



3:OH-Zahl « 216mgKOH/g. 
4: OH-Zahl « 219 mg KOH/g. 



HersteUung der Verb jndungen A) 



Die Verbindungen A wurden durch Umsetzung der vorstehenden hydroxyfunktionellen Ausgangsverbindun- 
gen mit DUsocyanaten gemaB den Arbeitsvorschriften AV 3, AV 4 und AV 5 hergestellt Die erhahenen 
V er bmduneen werden eem§S den Ausgangskomponenten benannt, z. B. IPDI- 1 fur Verbindung A) aus IPDI und 



Verbindungen werden gemaB den Ausgangskomponenten 
1 und sind in Tabelle 2 auf gelistet. 
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Tabelle2 
Verbindungen A. (Monourethane) 



5 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Nr. 


Verb inciting 


NCO tbeor. 

(%) 




Visit. 
(xnPaLs) 


Hers t el lung 


1 


IPM-1 


11.9 


11,8 


1378 
(50°C> 


AV3 


2 


IPDI-2a 


11,4 


10,7 


>10000 
(50°C> 


AV3 


3 


IPDI-2b 


10,6 


10,6 


>10000 


AV3 


4 


IPDI-2C 


10,2 


9.8 


>10000 


AV3 


5 


IFDI-2d 


9,6 


8,9 


>10000 


AV3 


6 


IPDI-5a 


12,1 


10,7 


1800 
(50 Q C> 


AV3 


7 


IPDI-5b 


10,8 


10,5 


870 
(50°C> 


AV3 


8 


HDX-1 


14,0 


13,7 


174 
(25°C) 


AV4 


9 


HDI -2b 


12,3 


11,9 


1690 
(25°C) 


AV4 


XO 


HDI-2d 


10,9 


10,6 


1370 
(25°C) • 


AV4 


11 


HDX-3 


9,8 


8,6 


500 
<25°C) 


AV4 


12 


HDI-4 


9,9 


9,3 


250 
(25°C) 


AV4 


13 


HDI-5b 


12,6 


12,8 


302 
(25°C) 


AV4 


14 


IPCI -2b 


11,0 


10,9 


780 
(50°C) 


AV3 


15 


BEPDI-1 


11,4 


11,1 


2420 
<25°C> 


AV3 


16 


BEPDI-2b 


10,2 


9,6 


>10000 
(25°C) 


AV3 


17 


2,4-TOI-l 


13,7 


12,9 


1200 
(50°C) 


AV5 


18 


4,4*-MDI-l 


11,0 


10,3 


2700 
(50°C) 


AV5 



55 ipdi : isophorondiisocyanat 

HDI: Hexame tnyl endi i s ocyana t 

BEEDI: 2 -Butyl - 2 - ethyl-pentametnylendiisocyaiiat 
2,4-TOI 2,4-Otoliiylendiisocyanat 
60 4,4' -MDI z 4,4' -Diphenylmethandiisocyanat 

IPCI : 2 - isocyana topropylc^rclobexylisocyanat 
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AV3 

Monourethane aus IPDI, IPCI oder BEPDI 
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Das aiiphatische Diisocyanat und 200 ppm Dibutylzinndilaurat werden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, 
auf 80°C; bei IPCI 50°C, aufgeheizt und die OH-Komponente bei dieser Temperatur innerhalb 30min zuge- 
tropft Anschliefiend laBt man 60 min bei 80° C (IPCI 50° Q nachreagieren. Das Molverhaltnis zwischen Isocya- 
nat und OH-Komponente betragt 1 : 1, als Nebenprodukt tritt neben dem monomeren Isocyanat (3—6%) das 
Diurethan auf. Die Ausbeuten an Monourethan sind aufgrund der 1 : 1-Fahrweise naturgemaB geringer als die 5 
derHDI-Produkte. 

AV4 

Monourethane aus HDI 10 

1680 g HDI (10 mol) und 034 g Dibutylzinndilaurat (500 ppm bez. HDI) werden unter Stickstoffbedeckung 
vorgelegt und auf 50° C erwarmt Bei dieser Temperatur werden innerhalb 30 min 2 mol der OH-Komponente 
zugetropft Man laBt 30 min bei 50° C nachreagieren. Anschliefiend wird das Produkt durch Destination am 
Dunnschichtverdampfer bei 165°C (Oltemperatur) und 2,5 mbar von monomerem HDI befreit Der Restmono- 15 
merengehalt des Endproduktes liegt unter 0,2%. Kennzeichnend fur diese ^nterschuB-Fahrweise" ist die hone 
Ausbeute an Monourethan (> 85%). 

AV5 

20 

Monourethane aus den aromatischen Diisocyanaten TOI und MDI 

Das aromatische Diisocyanat wird unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, auf 80° C aufgeheizt und die OH- 
Komponente bei dieser Temperatur innerhalb 30 min zugetropft Anschlie&end laBt man 60 min bei 80° C 
nachreagieren. Das Molverhaltnis zwischen Isocyanat und OH-Komponente betragt 1 : 1, als Nebenprodukt 25 
tritt neben dem monomeren Isocyanat (TDI 4%, da selektiver durch unterschiedfich reaktive NCO-Gruppen, 
MDI 13%) das Diurethan auf. 

Herstellung und Prufung der Klarlacke mit Verbindungen A 

30 

2-Komponentensystem 

Die Verbindungen A) wurden mit dem hydroxifunktioneflen Vinylpolymerisat Lumitol* H 136, BASF sowie 
dem Polyisocyanat Basonat* HI 100, BASF in aquimolaren Mengen der Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat 
reaktiven (blockierte und nichtblockierte) Gruppen gemaB Tabelle 3 gemischt und zur Beschleunigung der 35 
Aushartung mit Dibutylzinndilaurat (DBTL, Merck) katalysiert 

Zum Vergleich wurde in Klarlack 1 keine Verbindung A) verwendet und in Klarlack 2 ein Bisoxazolidin als 
kommerziell erhaltlicher Reaktivverdunner eingesetzt Die Einstellung auf eine Applikationsviskositat von 20 s 
(DIN 53 21 1 Becher 4 mm Auslaufduse) erfolgte mit Butylacetat Die Festgehalte wurden nach DIN V 53 216 1. 
Teil bestimmt. 40 

Mit einem Fliniziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen mit einer NaBfUmdicke von 200 um 
aufgetragen, Die so erhaltenen Klarlacke wurde 7 Tage unter Normklima gehartet. Die resultierende Harte der 
Lacke wurde mittels Pendeldampfungsmessung nach K5nig (DIN 53 157) bestimmt. 

Die erhaltenen Lackeigenschaften sind in Tabelle 3 zusammengef aBt 

45 



50 
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Die erfindungsgemaBen Klariacke haben bei einer Vlskositat von 20 s sehr hohe Festgehalte. FOr einen 
aquimolaren Umsatz mit Polyisocyanat sind vergleicfasweise geringe Mengen an Polyisocyanat notwendig. Die 
erhaltenen Beschichtungen haben gute mechanische Eigenschaften, z. B. eine hohe Harte. 
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1 -Komponentensystem 

Verbindungen A) aus Tabelle 2 wurden entsprechend der Stochiometrie mit Basonaf* HI 100 bzw. Basonat®P 
LR8901 gemischt und zur Beschleunigung der Aushartung vor der Application mit 0,1% (f.ai) Dibutylzinndilau- 
rat (DBTL, Merck) katalysiert Die Mischungen enthielteh keine Verbindungen bzw. Polymere mit freien, 
gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. Die Reaktion der Isocyanatgruppen tritt spater ausschiieBlich mit den 
verkappten, gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen ein. Die Einstellung auf eine Applikationsviskositat von 20 
s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslaufduse) erfoigte mit Butylacetat Die Lackfestgehalte wurden nacfa DIN V 
53 216 1. TeU bestiinmt, die VOC-Werte aus MasseA^olumen-Verhaltnissen berechnel 

Die Lackfestgehalte sind in Tabelle 4 zusammengefaBt 

TabeUe4 
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lK-Klariacke 



15 



1K-Xlarlack Nr. 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


aus Produkt-Nr. 
(Tab 2) 


13 


13 


13 


9 


12 


4 


1 




HDI 
5b 


HDI 
5b 


80 HDI 
5b 


HDI 
2b 


HDI 
4 


IPDI 
2c 


IPDI 
1 








20 IPDA- 
Aldimin 










Basonat 9 


HI 100 


LR 8901 


LR 8901 


HI 100 


HI 100 


HI 100 


HI 100 


Pestgehalt [%] 


74,8 


78,4 


80,3 


75,2 


71,7 


72,7 


7$, 4 


VOC Ig/1] 


261 


221 


199 


258 


297 


281 


248 



20 



25 



30 



Basonat® LR 8901s 



Niaderviskoser Polyisocyanat 
NCO-Gehalt = 20 % 



(BASF AG) 



XPDA -Aldimin : 



Vesta mi A 139 



(Hills AG) 
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Aus den Verbindungen A lassen sich durch eine geeignete Wahl der Systempartner Einkomponentenlacke 
herstellen, die den gesamten Eigenschaftsbereich (von zahelastischen — . Lack-Nr. 31 — bis zu sprdd/harten 40 
Beschichtungen — Lack-Nr. 33 — ) abdecken. Die Einkomponentenlacke sind fiber Monate lagerstabii und 
zeichnen sich daruberhinaus durch sehr hohe Lackfestgehalte, bzw. sehr niedrige Losemittelanteile (VOC - 
volatile organic compounds), aus. 

Patentanspruche 45 

1. Einkomponenten- oder Zweikomponenten- Polyuremanbeschichtungsmassen enthaltend mindestens ei- 
ne mit Polyisocyanaten reaktionsfahige Reaktivkomponente, dadurch gekeonzeichnet, dafi es sich bei der 
Reaktivkomponente urn eine Verbindung A) mit einer Isocyanatgruppe, einer Urethan-, Thiourethan oder 
Harnst offgrupp e und zwei verkappten, mit Isocyanat reaktio nsf ahigen Gruppen handett 50 
Z Einkomponenten- oder Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung A) urn das Additionsprodukt von 1 Mol einer 
Verbindung mit der aflgemeinen Strukturformel 




60 



und einem Mol Diisocyanat handelt, wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine 
Ci — Cio-Alkylgruppe stehen, X und Y unabhangig voneinander fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom 
oder eine Gruppe N— R 6 stehen, R 3 fur eine Ci — Cs-Alkylengruppe stent und der heterocyclische Ring 
durch wehere Reste R 4 und R 5 substituiert sein kann, wobei zwingend ein Rest R 4 , R 5 oder R 6 eine mit 
Isocyanat reaktionsfahige Gruppe, z. B. eine Hydroxyigruppe, Mercaptogruppe, primare oder sekundare 
Aminogmppe tragt oder eine solche Gruppe ist und die anderen Reste R 4 , R s oder R 6 , soweit uberhaupt 
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vorhanden, keine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe enthalten. 

3. Einkomponenten- oder Zweikomponenten- PolyurethanbescWchtungsmassen gemaB Ansprnch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung der Strukturformel I una 
Dioxolane der Formei 



O R 8 
\ / 

A 

O R 9 



R7 

Dioxane der Formei 

■R9 



III 



oder 

Oxazolidinderivate der Formei 



O R 8 



A, 

N R 9 



I 

R7 

handelt, wobei R 8 , R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur ein H-Atom oder eine Q— do-Alkylgnippe 
stehen und R 7 ffir einen aliphatischen oder aromatischen Rest aus 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stent, welcher 
Ethergnxppen im Falle des aliphatischen Rests enthalten kann, und zwingend durch eine mit Isocyanat 
reaktionsfahige Gruppe, z. B. eine Hydroxy!-, Mercapto- oder primare oder sekundare Aminogruppe sub- 
stituiert ist . 

4. Additionsprodukt von einem Mol Dusocyanat und einem Mol des Dioxolans der Strukturformel IL 

5. Addidonsprodukt von einem Mol Dusocyanat und einem Mol des Dioxans der Formei ID. 

6. Einkomponenten- oder Zweikomponenten- Polyurethanbeschichtungsmassen, gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 1 bis 100 Gew.-% der Reaktivkomponente urn 
Verbindungen A) handelt. 

7. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 als Reaktivverdunner fur Zweikom- 
ponenten-Polyurethanbeschichtungsmassen. 

8. Verwendung der Verbindung A) gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 in Einkomponenten-Polyuretnanbe- 
schichtungsmassen als Reaktivkomponente fur Poljisocyanate. 

9. Mit Einkomponenten- oder Zweikonmonenten-Polyuremanbeschichtungsmassen gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 3 beschichtete Substrate. 
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